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論文の内容の要旨
高度に歪んだ炭素-炭素結合は、。結合であるにもかかわらず高いエネルギー準位を持つ。テトラヘドラ
ンは、 4つの炭素原子が四面体型に結合した化合物であり、骨格を形成する結合角が全て 60りであることか
ら予想されるように、現在知られる高歪み化合物の中でも最も大きな歪みエネルギーを有する。テトラヘド
ランの示す重要な性質のーっとして、シクロブタジエンへの原子価異性化反応が知られている。炭素四員環
骨格内に4π電子を有するシクロブタジエンは、 Huckel射により反芳香族に分類される。その基底状態の分
子構造や電子構造は、実験・理論の両面から長方形、一重項が安定であることが明らかとされているが、安
定に単離可能な例は限られており、反芳香族分子の性質や反応性は十分に理解されていない。当研究室で合
成に成功したテトラキス(トリメチルシリル)テトラヘドランは電気楊性なケイ素置換基の電子的効果によ
り3000Cまで安定に存在する。また、 MeLiによる Si-C結合の切断反応でケイ素置換基の一つをリチオ化す
ることにより宮能基変換も可能である。本研究では、高歪み炭素-炭素σ結合、反芳香族性、原子価異性
化機構の解明を目的として、パーフルオロアリール基、ボリル基を有するテトラヘドラン誘導体を新たに合
成し、その構造、性質、及び熱・光異性化反応を検討した。また、パーフルオロアリール基を有するテトラ
ヘドランからシクロブタジエンへの光異性化反応が起こることを明らかとし、アリール基を有するシクロブ
タジエンの構造、電子構造、及び反応性について理論・実験の両面から考察した。
第二章は、パーフルオロアリール基を置換基に有するテトラヘドラン誘導体の合成、構造解析とその性質
である σ噌π共役についてである。本研究ではアリール基を有するテトラヘドラン誘導体の合成に初めて成功
し、テトラヘドラン骨格の σ軌道とアリール基のπ軌道の間の軌道相互作用である σーπ共役が発現している
ことを明らかとした。第三章は、パーフルオロアリールテトラヘドランからパーフルオロアリールシクロブ
タジエンへの光異性化反応についてである。パーフルオロアリールテトラヘドラン誘導体はアリール基の導
入により吸収帯が長波長シフトしたため、温和な条件下での光反応が初めて可能になった。パーフルオロア
リールテトラヘドランは、 300nmより長波長の光を照射すると対応するシクロブタジエン誘導体へ異性化
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する。また、この異性化反応は、 9，10-ジシアノアントラセンを介した光反応によっても進行することが明
らかとなった。この原子価異性化反応により、アリール基を有するシクロブタジエンの合成、結晶構造解析、
電子構造の解明に初めて成功した。第四章は、ペンタフルオロフェニルシクロブタジエンとアセチレン、エ
チレン、ベンゼンとの Diels-Alder反応についてである。ベンゼンとの反応は、ベンゼンがジエノフィルと
して反応するシクロブタジエンとの環化付加、レトロ -Diels-Alder反応の機構により、ベンゼン骨格を形式
的に C2HbC1H1ユニットに開裂することを明らかとした。第五章は、ホウ素置換テトラヘドランの合成、構
造解析及び異性化反応についてである。ジメシチルボリルテトラヘドランには、テトラヘドラン骨格からホ
ウ素上の空の p軌道への超共役効果が存在することを明らかとした。
審査の結果の要旨
ノくーフルオロアリール基やジメシチルボリル基の様な π系置換基を有するテトラヘドランに関する研究で
は、 σーπ共役及び超共役による安定化効果が発現しているという高歪み化合物の化学における重要な知見を
得たと言える。高歪み化合物テトラヘドランは飽和炭化水素化合物であり、近紫外-可視光領域の吸収帝を
有さないため、光反応、の検討はこれまで限定的であった。ベンタフルオロフェニル基を導入したテトラヘド
ラン誘導体は、吸収波長が長波長シフトしたため、これまでに無い温和な条件で進行する。異性化の反応機
構に関する知見は、テトラヘドランからシクロブタジエンへの異性化現象を理解する上で重要であるばかり
か、ケイ素置換テトラヘドランがシクロブタジエン誘導体への有用な前駆体となりうることを示したという
点でシクロブタジエンの新たな化学を展開する上で重要な指針を与えるものと言える。更に、ペンタフルオ
ロフェニルトリス(トリメチルシリル)シクロブタジエンは、 トリメチルシリル基を導入したことに起因す
るポーが共役と電子吸引的なペンタフルオロフェニル基の電子的効果により、非常に低いLU問Oを有する。
この極めて活性なジエンは、通常反応、性の低いジエノフィルであるアセチレン、エチレンと室温で即座に反
応することに加え、その共鳴安定化効果により Diels-Alder反応への活性が低いとされるベンゼンとさえ
1200Cという比較的低い温度で反応が進行する。ベンゼンとの反応は、金属触媒を用いること無くベンゼン
骨格をC2凡及びC4H!部位へ関裂することができる興味深い反応例である。これらの研究成果から、テトラ
ヘドラン及びその原子価異性体シクロブタジエンの性質について新たな性質を解明した本研究は独創的であ
り高く評価できる。
平成 25年2月18日、数理物質科学研究科学位論文審査委員会において審査委員の全員出席のもと、著者
に論文について説明を求め、関連事項につき質疑応答を行った。その結果、審査委員全員によって、合格と
判定された。
上記の論文審査ならびに最終試験の結果に基づき、著者は博士(理学)の学位を受けるに十分な資格を有
するものと認める。
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